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(57) Abstract: A method for the production of phosphoric acid comprising a phosphate ore attack by a first aqueous chlorohydric 
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based on said water-insoluble calcium phosphate, and solubilization of at least one part of the precipitated solid phase in a separated' 
manner in a second aqueous chlorohydric acid solution, with formation of an aqueous solution containing phosphate ions, chloride 
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ions and calcium ions to be extracted by an organic extractant in a liquid-liquid-type extraction. 

(57) Abrege : Precede* de production d'acide phosphorique comprenant une attaque de minerai de phosphate par une premiere 
solution aqueuse d'acide chlorhydrique, une separation, dans la liqueur d' attaque, entre une phase solide insoluble contenant des 
impuret£s et une phase aqueuse. s£paree comportant en solution des ions phosphate, des ions chlorure et des ions calcium, une 
neutralisation de ladite phase aqueuse s6par6e de la liqueur par addition d'un compose* de calcium pour former avec lesdits ions 
phosphate un phosphate de calcium insoluble, qui pr^cipite, une separation, dans ladite phase aqueuse neutralised, entre une phase 
aqueuse comportant en solution des ions calcium et des ions chlorure et une phase solide pr£cipit€e a base dudit phosphate de cal- 
cium insoluble dans 1'eau, et une solubilisation d'au moins une partie de ladite phase solide precipitee, s£paree, Dans une deuxieme 
solution aqueuse d'acide chlorhydrique, avec formation d'une solution aqueuse contenant des ions phosphate, des ions chlorure et 
des ions calcium a extraire par un agent d 'extraction organique dans une extraction de type liquide-liquide. 
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PROCEDE DE PRODUCTION D'ACIDE PHOSPHORIQUE 
ET/OU D'UN SEL DE CELUI-CI ET PRODUITS AINSI OBTENUS 
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La presente invention est relative a un proced6 de 
production d'acide phosphorique, en particulier d'acide phosphorique pur, 
comprenant 

10 - au moins une attaque de minerai de phosphate par une premiere 
solution aqueuse d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur 
d'attaque, 

- une premiere separation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase 
solide insoluble contenant des impuretes et une phase aqueuse s&paree 

15 comportant en solution des ions phosphate, des ions chlorure et des ions 
calcium, 

- une extraction d'une solution aqueuse contenant des ions phosphate, 
des ions chlorure et des ions calcium par un agent d'extraction 
organique, pour former une phase aqueuse d'extraction comportant des 

20 ions chlore et des ions calcium et une phase organique d'extraction 
contenant de I'acide phosphorique, et 

- une r6extraction de la phase organique d'extraction par un agent de 
reextraction aqueux, pour isoler une phase aqueuse de r§extraction 
contenant des ions phosphate, ainsi que, 6ventuellement, 

25 - une concentration de la phase aqueuse de r6extraction pour former une 
solution aqueuse d'acide phosphorique pur. 

On connait depuis longtemps des precedes de ce genre faisant 
intervenir une attaque chlorhydrique du minerai et une extraction liquide- 
liquide de la phase liquide resultant d'une separation, a partir de la 

30 liqueur d'attaque, des matures insolubles (voir par exemple les brevets 
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US-3304157, GB-1051521 et ES-2013211, ainsi que I'article I.M.I. Staff 
Report, Development and implementation of solvent extraction processes 
in the chemical process industries, in Proc. Int. Solv. Extr. Conference, 
ISEC71, The Haghe, Avril 19-23, 1971, Paper n° 94). 

Ces precedes presentent I'inconvenient de faire generalement 
usage, pour I'attaque, d'une solution concentree d'HCI, pouvant atteindre 
20 % et meme 30 % en poids. Le minerai a utiliser doit etre de bonne 
qualite, c'est-a-dire a teneur en P 2 0 5 elevee, et un broyage fin du minerai 
est generalement requis, ce qui augmente les coQts. On obtient au cours 
de I'attaque un choc thermique, dO non seulement a I'exothermie de la 
reaction, mais aussi a I'energie de dissolution degagee, et les matieres 
insolubles sont done difficiles a separer, car la liqueur obtenue est 
visqueuse et chargge de matieres organiques originaires du minerai. 
Etant donne la haute temperature et la concentration de la solution 
d'HCI, des problemes de corrosion importants surgissent. 

Un autre inconvenient majeur de ces precedes se situe dans 
I'extraction par un solvant organique d'une phase aqueuse qui est 
relativement pauvre en P 2 O s . Elle en contient au maximum 5 a 6 % en 
poids. L'extraction est done difficile et d'un rendement peu avantageux, 
et I'etape de concentration de la solution aqueuse d'acide phosphorique 
obtenue apres reextraction consomme beaucoup d'energie. 

Enfin, dans la phase aqueuse issue de l'extraction et contenant en 
solution du CaCb et de I'acide chlorhydrique, il faut recuperer les traces 
de solvant organique entrame. Or, cette phase aqueuse est tres 
volumineuse et cette etape consomme elle aussi beaucoup d'energie, en 
particulier si Ton applique pour ce faire un entrainement a la vapeur. 

On connatt aussi un precede d'attaque chlorhydrique dans lequel 
le minerai est soumis a une premiere attaque limitee par de I'acide 
chlorhydrique dilue. La fraction solide, ainsi enrichie en P2O5, est alors 
soumise a une seconde attaque avec de I'acide chlorhydrique plus 
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concentr§, puis d une extraction liquide-liquide pour produire de I'acide 
phosphorique (v. US-A-3.988.420). 

On connait bien sOr d'autres procedes de production d'acide 
phosphorique, par exemple le proc6d6 par voie thermique bas§ sur la 
combustion du phosphore, ou des procedes par voie humide base eux 
aussi sur une attaque des minerais de phosphate par un acide, 
g§n6ralement par de I'acide sulfurique, ce dernier proced6 donnant lieu a 
une production importante de gypse, comme sous-produit. 

La pr6sente invention a pour but de mettre au point un procede 
perfectionne de production d'acide phosphorique et/ou d'un sel de celui- 
ci, par voie humide, par attaque a I'aide d'acide chlorhydrique. Ce 
proc6de doit permettre d'eviter les inconv6nients pr6cites, et notamment 
un broyage fin ou une calcination du mineral extrait, sans avoir 
d'exigence particultere sur la qualite du mineral, et il doit proposer une 
extraction liquide-liquide performante donnant lieu £ une solution d'acide 
phosphorique pur concentre, sans nuire a I'environnement. 

On r§sout ces problemes suivant I'invention par un proc6de tel 
que d6crit au debut, qui comprend en outre 

- une neutralisation de ladite phase aqueuse separ6e de la liqueur 
d'attaque par addition d'un compost de calcium pour former avec lesdits 
ions phosphate un phosphate de calcium insoluble dans I'eau, qui 
prdcipite, 

- une deuxieme separation, dans ladite phase aqueuse neutralis6e, entre 
une phase aqueuse comportant en solution des ions calcium et des ions 
chlorure et une phase solide precipit6e a base dudit phosphate de 
calcium insoluble dans I'eau, et 

- une solubilisation d'au moins une partie de ladite phase solide 
pr6cipitee, s6par6e, dans une deuxieme solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique, avec formation de ladite solution aqueuse contenant des 
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ions phosphate, des ions chlorure et des ions calcium a extraire par un 
agent d'extraction organique. 

Ce procede presente I'avantage de prevoir une attaque d'un 
mineral qui peut §tre moderement concentre en P2O5 par une premiere 

5 fraction d'acide chlorhydrique qui peut etre diluee, une separation d'une 
phase solide enrichie en P 2 0 5 et debarrassee des matieres inattaquees 
et insolubles dans I'eau et une solubilisation de cette phase solide 
enrichie en P 2 0 5 par une deuxieme fraction d'acide chlorhydrique plus 
concentree. Comme I'attaque chlorhydrique se passe dans un milieu 

10 dilue, et done non visqueux, la separation des matieres insolubles est 
simple et rapide, il n'y a pas de degagement de chaleur pendant I'attaque 
qui se passe avantageusement a la temperature ambiante, et les 
problemes de corrosion par I'acide chlorhydrique sont largement evites. 
Par ailleurs, I'extraction liquide-liquide est effectuee dans une 

15 phase iiquide solubilisee riche en P2O5 et son rendement peut done en 
etre fortement augmente. Le nombre d'etages d'extraction par exemple 
peut etre notablement reduit et la concentration finale eventuelle 
demande une moindre consommation d'energie, par rapport a I'etat 
ant6rieur de la technique cite. 

20 Dans le procede suivant I'invention, la qualite du minerai a peu 

d'importance. Sa teneur en P 2 0 5 peut etre par exemple de 15 a 38 % en 
poids, sans probl6me, et des minerais d'un coOt favorable peuvent done 
etre mis en oeuvre. On peut par exemple envisager un minerai 
presentant en % en poids 20-38 % de P 2 O s , 34-40 % de Ca et 5 a 10 % 

25 d'impuretes, avec un rapport Ca/P de 1,5 a 2,4. 

Par la neutralisation ulterieure, on produit un precipite que Ton 
peut appeler "enrichi" en P 2 O s et epure par rapport au minerai, puisque 
sa teneur en P 2 O s peut etre de 40 a 50 % en poids. 

Le minerai ne doit pas etre finement broye et il peut presenter une 

30 taille de grains de I'ordre de 150-500 urn. 
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L'acide chlorhydrique utilise dans I'attaque est de preference a 
I'etat dilue. II presente avantageusement une concentration maximale 
dans I'eau egale a 10% en poids, avantageusement de 3 a 6%, de 
pr6ference inferieure ou egale a 5 %. Cette attaque, peu agressive, en 

5 milieu non visqueux, est de ce fait tres selective, c'est-a-dire qu'elle 
solubilise preferentiellement et completement le P 2 0 5 et peu d'impuretes. 
La separation des insolubles et des inattaques s'effectue de maniere 
simple et complete ce qui permet done d'obtenir ensuite un sel de 
phosphate insoluble "enrichi en P2O5" et profondement depourvu 

10 d'impuretes. Dans la liqueur d'attaque, le rapport molaire entre HCI et Ca 
est de preference compris entre 0,6 et 1,3, avantageusement entre 0,7 et 
1.2. 

Le procede suivant I'invention permet done Putilisation de minerai 
pauvre en P 2 0 5 , par exemple charge en Fe et Mg, et il procure a 
15 Texploitant une grande flexibility de choix du minerai sur le marche. II lui 
permet I'usage d'acide chlorhydrique dilue, qui lui aussi est d'un coOt 
favorable et permet d'eviter les problemes de choc thermique et de 
viscosite au moment de I'attaque. 

La separation de la liqueur d'attaque peut s'effectuer par tout 
20 moyen approprie, par exemple par filtration, decantation ou processus 
analogue. 

La solution aqueuse ainsi obtenue contient en solution du chlorure 
de calcium CaCI 2 , de l'acide phosphorique et du dihydrogenophosphate 
de calcium soluble dans I'eau (MCP), et elle est amenee a la 
25 neutralisation. 

Dans I'etape de neutralisation, on introduit dans cette solution 
aqueuse un compose de calcium, par exemple de I'hydroxyde de 
calcium, de I'oxyde de calcium, ou un sel de calcium soluble dans I'eau, 
comme du carbonate de calcium. 
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Par la montee du pH, il se forme du monohydrogenophosphate de 
calcium (DCP) insoluble dans I'eau, qui precipite. 

On peut separer ce precipite par exemple par filtration. Le gateau 
de filtration peut par exemple contenir 40 a 50 % en P 2 0 5 . 25 a 28 % de 
5 Ca et eventuellement de faibles traces d'impuretes. 

Pour la solubilisation du DCP, on utilise a nouveau de I'acide 
chlorhydrique, mais en concentration plus elevee, par exemple de 15 a 
20 % en poids. On obtient alors une solution claire, puisque les matieres 
insolubles ont deja ete eliminees et le coefficient d'extraction va pouvoir 
10 etre favorable puisque la concentration en P 2 0 5 est deja relativement 
elevee, de I'ordre de 8 a 15 % en poids en P 2 0 5 , de preference de 10 a 
13 %, dans la solution solubilisee. 

Au cours de I'etape d'extraction on peut utiliser un agent 
d'extraction organique approprie quelconque, par exemple ceux 
15 recommandes dans les brevets US-A-3304157, GB-1051521, GB- 
1142719, FR-1427531 et FR-1396077, en particulier du n-butanol. 

Suivant une forme de realisation avantageuse de I'invention, le 
procede comprend en outre, apres ladite extraction, un lavage de la 
phase organique extraite par une fraction de la phase aqueuse de 
20 reextraction, pour eliminer de la phase organique extraite une charge 
d'acide chlorhydrique et de chlorure de calcium entraTnee par elle et 
d'eventuelles impuretes encore presentes. On obtient ainsi, apres 
reextraction, une solution aqueuse presentant une concentration en P 2 0 5 
de 15 25 % en poids, ce qui est un excellent rendement. Par ailleurs, la 
25 teneur en HCI residuelle peut eventuellement etre de 1 a 5 % en poids, 
ce qui permet de reduire les recyclages de HCI et les problemes de 
corrosion qui en sont la consequence. 

Suivant une forme perfectionnee de realisation de I'invention, le 
procede comprend en outre un entraTnement a la vapeur de traces 
30 d'agent d'extraction organique a partir de la phase aqueuse d'extraction 
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contenant des ions chlorure et des ions calcium. II est connu de 
r6cup§rer les traces d*agent d'extraction organique dans la phase 
aqueuse issue d'une extraction liquide-liquide. Toutefois, dans le 
proced§ suivant I'invention, une partie du CaCI 2 a 6vacuer comme sous- 
5 produit a deja ete isolee au cours de la separation qui a lieu apres 
precipitation du DCP. L£ elle a pu etre eliminee, telle quelle, sans 6tape 
particultere d'epuration. La solution aqueuse de CaCI 2 provenant de 
Textraction de la phase liquide enrichie en P 2 0 5 suivant invention est 
done d'un volume nettement r6duit par rapport & la technique anterieure 

10 et les quantites de vapeur n6cessaires pour entraTner Pagent d'extraction 
organique sont nettement plus faibles. 

Suivant un mode perfectionn§ de realisation de I'invention, le 
proced6 comprend en outre un traitement de ladite phase aqueuse issue 
de la deuxieme separation et contenant en solution des ions calcium et 

15 des ions chlorure, par une solution aqueuse d'acide sulfurique avec 
formation de sulfate de calcium insoluble, qui precipite et d'une phase 
aqueuse a base d'acide chlorhydrique, un isolement du precipite de 
sulfate de calcium et un recyclage au moins partiel de la phase aqueuse 
a base d'acide chlorhydrique pour former ladite premiere et/ou deuxieme 

20 solution aqueuse d'acide chlorhydrique. On peut ainsi envisager 
I'exploitation du proc6d6 suivant I'invention sur des sites industriels qui 
ne disposent pas d'acide chlorhydrique. L'acide chlorhydrique recycle est 
d'une grande purete et il ne n6cessite done pas de renouvellement 
frequent. 

25 Ainsi qu'on peut le constater, le proced§ suivant Pinvention peut 

etre mis en oeuvre dans deux modules successifs, un premier destin§ a 
la preparation d'une phase solide & base de DCP et un deuxieme destine 
a la production d'acide phosphorique au depart de cette phase solide a 
base de DCP. Puisqu'il n'y a pas de flux de matiere reliant les deux 

30 modules, il n'est pas absolument necessaire que les 6tapes effectu6es 
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dans le deuxieme module suivent imm§diatement celles realis£es dans 
le premier module. On peut done concevoir par exemple un s6chage de 
la phase solide a base de DCP obtenue apres la precipitation et la 
separation du DCP, un stockage de cette phase solide sechee et meme 
5 un transport de celle-ci & un site different de celui ou sont effectu§es les 
etapes du premier module. 

La pr6sente invention peut done couvrir un proc6de dans lequel 
au moins une partie du DCP obtenu par precipitation est utilis6e £ 
d'autres fins que celle de servir de matfere de base dans le deuxfeme 
10 module. On peut par exemple envisager la mise en oeuvre de ce sel 
d'acide phosphorique dans le domaine des engrais ou de I'alimentation 
du betail. 

La presente invention couvre les 6tapes pr6vues dans chacun des 
modules s6par6ment. 
15 Par consequent, la pr6sente invention concerne 6galement un 

proc6de de preparation de sel d'acide phosphorique. 

On connaTt deja un proc6d6 de preparation de DCP, comprenant 

- au moins une attaque de mineral de phosphate par une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur 

20 d'attaque, 

- une premiere separation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase 
solide insoluble et une phase aqueuse, 

- une neutralisation de ladite phase aqueuse separee par addition d'un 
compose de calcium pour former avec des ions phosphate contenus 

25 dans cette phase aqueuse un phosphate de calcium insoluble dans 
Teau, qui precipite, et 

- une deuxieme separation, dans ladite phase aqueuse neutralis6e, 
entre une phase liquide et une phase solide prgcipitee £ base dudit 
phosphate de calcium insoluble dans Teau (v. US-A-3.988.420 deja 

30 cite). 
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Ce procede est en fait un proc6d6 ou la phase aqueuse s6par6e de la 
liqueur d'attaque est la plus pauvre possible en ions phosphate, ceux-ci 
pouvant etre, simultan6ment & la production d'acide phosphorique, 
r6cup6r6s sous la forme de DCP. 
5 On connait egalement un procede de preparation de DCP par une 

attaque du minerai a I'aide d'une solution concentree d'acide 
chlorhydrique (35 %) avec tous les inconv6nients dej^ cites 
pr6c§demment (v. SU-A-1 470663). 

Suivant I'invention, on prevoit, & la difference du proc6d6 d6crit ci- 

10 dessus £ propos du US-A-3.988.420, que I'attaque du minerai de 
phosphate comprend une dissolution du phosphate du minerai, la liqueur 
d'attaque contenant ce phosphate sous forme d'ions phosphate, et en ce 
que la phase solide s6par6e de la liqueur d'attaque contient des 
impuretes et la phase aqueuse s6par6e de la liqueur d'attaque contient 

15 lesdits ions phosphate de celle-ci, des ions chlorure et des ions calcium, 
cette phase aqueuse etant soumise auxdites stapes de neutralisation et 
de deuxieme separation. 

L'invention est egalement relative a un procede de production 
d'acide phosphorique, comprenant 

20 - une solubilisation d'une phase solide a base d'un phosphate de calcium 
insoluble dans I'eau dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, 
avec formation d'une solution aqueuse solubilisee contenant des ions 
phosphate, des ions chlorure et des ions calcium, 

- une extraction de la solution aqueuse solubilisee par un agent 
25 d'extraction organ ique, pour former une phase aqueuse d'extraction 

comportant des ions chlorure et des ions calcium et une phase organique 
d'extraction contenant de I'acide phosphorique, et 

- une r6extraction de la phase organique d'extraction par un agent de 
r6extraction aqueux, pour isoler une phase aqueuse de r6extraction 

30 contenant des ions phosphate, ainsi que, eventuellement, 
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- une concentration de la phase aqueuse de r6extraction pour former une 
solution aqueuse d'acide phosphorique pur. 

L'invention couvre done 6galement une production d'acide 
phosphorique a partir de DCP solide mis sur le marche, et 
5 eventuellement fabrique par n'importe quel proc6d6. 

D'autres modes de realisation des proc6d6s suivant l'invention 
sont indiqu6s dans les revendications donn6es ci-apr6s. 

D'autres details et particularites de l'invention ressortiront de la 
description donnee ci-apres a titre non limitatif de modes de realisation 
10 du proc6d6 suivant l'invention, avec reference aux dessins annexes. 

La figure 1 represente, sous la forme d'un schema d'ecoulement, 
un module depuration et d'enrichissement du minerai utilisable dans un 
mode de realisation du precede suivant l'invention. 



15 un module de production d'acide phosphorique utilisable dans un mode 
de realisation du proc6d6 suivant l'invention. 

Ainsi qu'il est illustr6 sur la figure 1, le minerai de phosphate 
extrait est alimente en 1 dans une cuve de digestion 2 ou il est soumis £ 
I'attaque d'une solution d'acide chlorhydrique de I'ordre de 5 % en poids, 

20 amenee dans cette cuve par un conduit 3. Par minerai de phosphate tel 
qu'extrait, on entend qu'il n'est soumis ni & une calcination, ni d un 
broyage fin, en particulier dans les mines ou le minerai extrait se 
pr6sente sous forme poudreuse. S'il s'agit de minerai d'origine 
volcanique, un simple concassage peut etre prevu a une taille de grains 

25 de I'ordre de 1 50 a 500 pm. 

Dans la cuve de digestion 2, la dissolution de phosphate de 
calcium est rapide et intense, sous la forme de H3PO4 et de MCP 
soluble. Le liquide trouble obtenu est envoy6 par le conduit 4 a un 
dispositif de separation 5, par exemple un filtre-presse ou les solides non 



La figure 2 repr6sente, sous la forme d'un schema d'ecoulement, 
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dissous sont separes en 6, apres addition avantageuse d'un adjuvant de 
filtration approprie, connu en soi, et 6limines. 

La phase liquide issue de la separation contient sous forme 
dissoute de I'acide phosphorique, du phosphate monocaicique MCP, du 
5 chlorure de calcium et quelques impuretes residuelles. Le rendement de 
I'attaque est superieur d 80 %, de preference £ 90 % et tr6s 
avantageusement a 95 % en poids, exprim6 en P 2 0 5l et la temperature 
est la temperature ambiante. 

La phase liquide sepan§e d partir de liqueur d'attaque est alors 

10 transferee par le conduit 7 dans une cuve de neutralisation 8, ou Ton 
prScipite le phosphate dicalcique DCP par introduction dans la phase 
liquide, en 9, de derives de calcium qui augmentent le pH, comme du 
carbonate de calcium ou du lait de chaux. 

Pour separer le precipite, on peut par exemple 6vacuer en 10 la 

15 phase liquide neutralis6e et la faire passer sur un filtre a bande 1 1 ou Ton 
s£pare la matiere solide, c'est-a-dire un gateau humide de DCP 12, 
contenant approximativement 40-50 % en poids de P 2 0 5 , analyse sur 
produit sec, 25-28 % de Ca et d'£ventuelles traces d'impuretes. Le filtrat 
est 6vacue en 13. II consiste en une solution aqueuse de CaCI 2l 

20 aisement eliminable, car peu polluante, et meme facilement 
revalorisable. Le chlorure de calcium peut etre utilise par exemple 
comme produit antigel sur les chaussees. 

On peut aussi prevoir de diriger, par un conduit 41, cette solution 
aqueuse de CaCI 2 tres pure vers un r6acteur 42 qui est alimente par le 

25 conduit 43 en une solution aqueuse d'acide sulfurique. Dans ce r6acteur, 
agite a une temperature d'environ 60°C, pendant une heure, il se forme 
du sulfate de calcium insoluble, qui pr6cipite sous une forme tres pure. 
Par le conduit 44, la liqueur resultant de Tattaque sulfurique est soumise 
a une etape de separation, par exemple par filtration en 45. La phase 

30 solide formee du sulfate de calcium est 6vacu6e en 46 et la phase 



WO 2004/002888 



PCT/BE2003/000111 



12 



liquide formee d'une solution aqueuse de HCI tres pure est renvoyee, par 
le conduit 47, au conduit d'alimentation en acide chlorhydrique dilue 3. 

Comme I'acide sulfurique est plus frequent et plus disponible en 
grandes quantites que I'acide chlorhydrique, ce recyclage permet 
5 d'ameliorer encore le rendement de I'attaque chlorhydrique et meme de 
prevoir celle-ci en des endroits ou le HCI est difficile a se procurer. 

Dans le module illustre sur la figure 2, on va alors pouvoir produire 
de I'acide phosphorique pur par une extraction liquide-liquide. Dans ce 
but, le sel de DCP, par exemple obtenu sous la forme du gateau de 

10 filtration en 12 au niveau du filtre a bande 11, est amene en 14 dans une 
cuve de solubilisation 1 5 ou il est solubilise par une nouvelle attaque a 
I'acide chlorhydrique introduit en 16. Cependant, cette etape est 
effectuee cette fois avec une solution plus concentree d'HCI, par 
exemple de 15 a 20% en poids. Cette solubilisation permet I'obtention 

15 d'une solution aqueuse contenant de I'acide phosphorique melange a 
CaCI 2 , un sel soluble de chlorure de calcium. Cette solution est 
concentr6e en P 2 0 5 , de I'ordre de 10 a 12% en poids, ce qui va 
permettre d'ameliorer positivement les transferts au niveau des 
operations d'extraction liquide-liquide ulterieures et va donner lieu a des 

20 solutions concentrees en acide phosphorique lors de la reextraction. 

L'elimination des matieres insolubles a eu lieu lors de I'attaque 
dans la cuve 2, ce qui permet d'eviter dans I'extraction liquide-liquide les 
problemes de formation d'emulsions lors des traitements de la phase 
aqueuse par un solvant organique. L'utilisation de DCP epure et enrichi 

25 en P 2 O s pour la preparation de la phase aqueuse de depart de 
I'extraction permet ainsi plus de flexibility dans le choix du minerai et 
diminue le nombre d'etages d'extraction a prevoir. 

La phase aqueuse solubilisee est alors envoyee par le conduit 38 
dans une colonne d'extraction 17, dans laquelle est alimente en contre- 

30 courant, par le conduit 18, un solvant organique, par exemple du n- 
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butanol, a titre d'agent d'extraction. Le solvant organique extrait 
selectivement le P 2 0 5 de la phase aqueuse et I'entraine par le conduit 39 
vers une colonne de lavage 19, puis par le conduit 20, dans une colonne 
de reextraction 21. 



en contact avec de I'eau alimentee en contre-courant par i'intermediaire 
du conduit 22. L'eau extrait le P 2 O s de la phase organique. La phase 
aqueuse obtenue sort de la colonne 21 par le conduit 23 et est distribute 
en partie vers un dispositif de concentration 24, par le conduit 25, et en 

10 partie vers la colonne de lavage 19, par le conduit 26. La, la phase 
aqueuse contenant du P2O5 sert au lavage a contre-courant de la phase 
organique, pour I'elimination de la charge en chlorure et des dernieres 
impuretes, non eliminees dans le module illustre sur la figure 1, puis elle 
est transferee a nouveau dans la cuve de solubilisation 15, par 

15 I'intermediaire du conduit 27. 

La phase organique provenant de la reextraction est recyclee par 
le conduit 28 vers la colonne d'extraction 17. 

Le dispositif de concentration 24 peut etre une installation 
courante d'evaporation a triple effet, qui vaporise successivement les 

20 traces de solvant, qui sont recyclees a la colonne d'extraction 17 par le 
conduit 29, le HCI encore contenu en solution, qui est recycle au conduit 
d'amenee 16 de la solubilisation du DCP par le conduit 30, et une grande 
partie d'eau, en 31. De I'acide phosphorique est recolte sous la forme 
d'une solution epuree, concentree, par le conduit 33. 

25 La phase aqueuse issue de la colonne d'extraction 17 est alors 

transferee par le conduit 34 vers une colonne d'entratnement a la vapeur 
35. De la vapeur d'eau est introduite en 36 dans cette colonne et elle 
entralne la charge de solvant organique presente dans la phase 
aqueuse. Le solvant organique entrafne a la vapeur est recycle dans la 

30 colonne d'extraction 17 par le conduit 37. La solution aqueuse de CaCI 2 , 



5 



Dans la colonne de reextraction 21, la phase organique est mise 
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qui peut eventuellement encore etre traitee pour en eliminer quelques 
impuretes en metaux lourds, peut a son tour etre evacuee, en 40. 

Comme on peut le constater, seule une partie du CaCI 2 issu de 
I'introduction de HCI dans le deroulement du procede doit etre traitee par 
5 un entramement a la vapeur, ce qui reduit fort le cout en energie. par 
rapport aux procedes qui realisent une extraction liquide-liquide 
directement sur la phase liquide separee de la liqueur issue de I'attaque 
chlorhydrique. 

L'invention va a present etre decrite de maniere plus detaillee a 
1 0 I'aide d'exemples de realisation, donnes a titre non limitatifs. 



Exemple 1 

Du minerai de phosphate d'origine marocaine est alimente a un 
debit de 15 kg/h dans un reacteur agite, pour etre attaque la par une 
15 solution d'acide chlorhydrique a 5 % en poids. Le debit d'alimentation de 
la solution de HCI est de 141 l/h, ce qui donne un rapport HCI/Ca = 0,7. 

Le temps de sejour dans le reacteur d'attaque est de 30 minutes. 
La liqueur d'attaque non visqueuse est alors transferee dans un filtre- 
presse apres passage intermediaire par un bac tampon (temps de sejour 
20 dans celui-ci d'environ 1 h). La temp6rature reste ambiante. Les matieres 
insolubles sont separees dans le filtre-presse. 

La solution sortant du filtre-presse est acheminee a un debit de 
188 l/h vers deux reacteurs de neutralisation disposes en serie. Du 
carbonate de calcium est alimente la a un debit de 5,8 kg/h, ce qui donne 
25 un rapport molaire de Ca/P=1. Le temps de sejour est 100 minutes sur 
I'ensemble des deux reacteurs. 

Apres reaction et formation de DCP, on ajoute a la pulpe au 
niveau du deuxieme reacteur de neutralisation une petite quantite de lait 
de chaux pour epuiser la charge de phosphate. La concentration du lait 
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de chaux est de 245 g de Ca(OH) 2 /kg et le d6bit d'alimentation dans le 
deuxteme reacteur est de 3 l/h. 

La pulpe neutralisee est alors dirig§e vers un filtre £ bande. Le 
g§teau obtenu est principalement constitu6 de DCP. 

Uaddition de Ca(OH)2 est calcutee pour obtenir dans la pulpe un 
rapport molaire Ca/P=0,2. Le pH dans les eaux m6res filtrees se situe a 
environ 5 et la quantity de phosphate r6siduelle y est inf§rieure ^ 1 g/kg. 



Exemole 2 

10 On reprend les conditions de TExemple 1, mais dans les r§acteurs 

de neutralisation, on ajoute uniquement du carbonate de calcium a un 
debit de 7,1 kg/h, ce qui donne un rapport molaire de Ca/P = 1,2 

Le tableau ci-dessous illustre la composition des differents 
produits obtenus au cours d'un processus tel qu'applique dans 

15 I a exemple1. 
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Exemple 3a 

Dans un reacteur agite de 2 I on melange crime manure continue 
une solution de CaCI 2 contenant 15 % de CaCI 2 , telle qu'obtenue comme 
eaux meres filtrees a la fin de Texemple 1, a un debit de 4 kg/h avec de 
5 Tacide sulfurique concentre d 96 %. Le debit d'alimentation de Tacide 
sulfurique est de 0,54 kg/h. 

Le temps de sejour dans le reacteur est de 30 min. 

La pulpe formee apres apparition des cristaux de gypse est alors 
transferee dans un filtre Buchner. La temperature de la reaction est de 
10 40°C. La solution sort du filtre & un debit de 3,36 kg/h et contient 
principalement de Tacide chlorhydrique (10 % HCI). Elle est recyciee au 
niveau du reacteur d'attaque du mineral pour un nouveau cycle. Le 
gateau de gypse (debit de 1,18 kg/h a 30 % d'humidite) est lave, puis 
evacue. Les eaux de lavage sont recyclees avec le filtrat. Le gateau 
15 obtenu est principalement du sulfate de calcium dihydrate. 

Uaddition de Tacide sulfurique est calcuiee pour obtenir dans la 
pulpe un rapport molaire de Ca/H2S0 4 = 1. 

Analyse de la solution d'acide chlorhydrique recuperee : 
S0 4 = : 16544 ppm 
20 Ca ++ : 3749 ppm 
CI" 99507 ppm 

Exemple 3b 

Dans un r6acteur agite de 2 I, on melange d'une maniere continue 
une solution de CaCI 2 contenant 15 % de CaCI 2 ^ un debit de 4 kg/h 
25 avec de Tacide sulfurique concentre § 96 %. Le debit d'alimentation de 
Tacide sulfurique est de 0,48 kg/h. 

Le temps de sejour dans le reacteur est de 30 min. 
La pulpe formee apres apparition des cristaux de gypse est alors 
transferee dans un filtre Buchner. La temperature de la reaction est de 
30 40°C. La solution sortant du filtre a un debit de 3,41 kg/h et contenant 
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principalement de I'acide chlorhydrique (10 % HCI) est recyclee au 
niveau du reacteur d'attaque du minerai pour un nouveau cycle. Le 
gateau de gypse (debit de 1,062 kg/h a 30 % d'humidite) est lave, puis 
evacue. Les eaux de lavage sont recyclees avec le filtrat. Le gateau 
5 obtenu est principalement du sulfate de calcium dihydrate. 

L'addition de I'acide sulfurique est calculee pour obtenir dans la 
pulpe un rapport molaire de Ca/H 2 S0 4 = 0,9. 

Analyse de la solution d'acide chlorhydrique recuperee : 
S0 4 = : 11045 ppm 
10 Ca* + : 6978 ppm 
CI" 101846 ppm 

Exemple 4 

On laisse digerer du DCP obtenu par le procede de I'exemple 1 
par une solution d'acide chlorhydrique a 20 %. La liqueur de dissolution 

15 presente I'analyse suivante : 20 % H3PO4, 10 % HCI, 10 % CaCI 2 . Cette 
liqueur est mise en contact, a contre-courant, avec un solvant organique, 
du n-butanol, dans une colonne a un debit de 100 l/h de phase aqueuse 
et avec un rapport volumique 0/A (phase organique/phase aqueuse) = 2. 
L'acide phosphorique et I'acide chlorhydrique passent dans le solvant 

20 tandis que la plus grande partie du chlorure de calcium et des impuretes 
restent dans la phase aqueuse (rendement d'extraction de P 2 O s de 
80 %). Le solvant organique charge de HCI et de H3PO4 (analyse : 10 % 
H 3 P0 4 , 2,5 % HCI, 0,8 % CaCI 2 ) est mis en contact dans un extracteur a 
trois etages avec une fraction de la solution aqueuse d'acide 

25 phosphorique obtenue au cours de la phase ci-apres (analyse : 30 % 
H 3 P0 4 ) et ceci avec un rapport volumique 0/A= 6. Cette operation 
6limine de la solution organique le chlorure de calcium et les impuretes 
entraTnees lors d'extraction liquide-liquide, ce qui permet d'atteindre de 
grandes puretes. La solution de lavage est alors recyclee en tete de 
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I'extraction par solvant organique. Le rendement d'elimination du calcium 
a partir de la phase organique est tres eleve : >99 %. 

La solution organique est lavee a contre-courant par de I'eau dans 
une colonne a plusieurs plateaux. L'eau extrait I'acide phosphorique et 
5 I'acide chlorhydrique de la phase organique. Le solvant organique, 
debarrasse des acides, peut etre recycle au niveau de I'etape 
d'extraction. D'autre part, la solution d'acide phosphorique passe a une 
etape de concentration. 

Rendement de I'operation : 80 % de re-extraction de P2O5. Toutes 
10 ces operations se deroulent £ la temperature ambiante. 

La solution d'acide phosphorique diluee, recuperee, est traitee par 
evaporation pour concentrer la solution et pour eliminer les traces encore 
presentes de HCI et de solvant, par distillation. 

II doit etre entendu que la presente invention n'est en aucune 
15 fagon limitee aux modes de realisation decrits ci-dessus et que bien des 
modifications peuvent y etre apportees sans sortir du cadre des 
revendications annexees. 
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REVENDICATIONS 



1. 



Proc6d§ de production 



d'acide phosphorique 



comprenant 

- au moins une attaque de minerai de phosphate par une premiere 
5 solution aqueuse d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur 

d'attaque, 

- une premiere separation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase 
solide insoluble contenant des impuretes et une phase aqueuse s6paree 
comportant en solution des ions phosphate, des ions chlorure et des ions 

10 calcium, 

- une extraction d'une solution aqueuse contenant des ions phosphate, 
des ions chlorure et des ions calcium par un agent d'extraction 
organique, pour former une phase aqueuse d'extraction comportant des 
ions chlorure et des ions calcium et une phase organique d'extraction 

15 contenant de I'acide phosphorique, et 

- une r§extraction de la phase organique d'extraction par un agent de 
r6extraction aqueux, pour isoler une phase aqueuse de r6extraction 
contenant des ions phosphate, ainsi que, §ventuellement, 

- une concentration de la phase aqueuse de r6extraction pour former une 
20 solution aqueuse d'acide phosphorique pur, 

caracterise en ce qu'il comprend en outre 

- une neutralisation de ladite phase aqueuse s6paree de la liqueur 
d'attaque par addition d'un compose de calcium pour former avec lesdits 
ions phosphate un phosphate de calcium insoluble dans I'eau, qui 

25 precipite, 

- une deuxieme separation, dans ladite phase aqueuse neutralisee, entre 
une phase aqueuse comportant en solution des ions calcium et des ions 
chlorure et une phase solide precipit6e a base dudit phosphate de 
calcium insoluble dans I'eau, et 
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- une solubilisation d'au moins une partie de ladite phase solide 
precipitee, separee, dans une deuxfeme solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique, avec formation de ladite solution aqueuse contenant des 
ions phosphate, des ions chlorure et des ions calcium a extraire par un 
5 agent d'extraction organique. 

2. Proc6d6 suivant la revendication 1, caracteris§ en ce que 
ladite premiere solution aqueuse d'acide chlorhydrique pr6sente une 
concentration de HCI au maximum §gale a 10% en poids, 
avantageusement de 3 a 6 %, de preference de 3 & 5 %. 
10 3. Proced6 suivant Tune des revendications 1 et 2, 

caracterise en ce que, dans la liqueur d'attaque, le rapport molaire entre 
HCI et Ca est compris entre 0,6 et 1,3. 

4. Precede suivant Tune des revendications 1 a 3, 
caract6rise en ce que I'etape d'attaque est effectuee a la temperature 

15 ambiante. 

5. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 

4, caracterise en ce que le compose de calcium de l'6tape de 
neutralisation est choisi parmi le groupe constitu6 de I'hydroxyde de 
calcium, de Toxyde de calcium et des sels de calcium solubles dans 

20 Teau, comme du carbonate de calcium, et en ce que le phosphate de 
calcium insoluble dans I'eau est du monohydrogenophosphate de 
calcium (DCP). 

6. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 £ 

5, caracterise en ce que ladite phase solide pr6cipitee, separee, a base 
25 dudit phosphate de calcium insoluble, presente une concentration de 40 

£ 50 % en poids de P 2 0 5 , et de 25 £ 28 % de Ca. 

7. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 
5, caracterise en ce que ladite deuxieme solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique presente une concentration en HCI superieure £ celle de 
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ladite premiere solution aqueuse d'acide chlorhydrique, de preference de 
15 a au maximum 20 % en poids. 

8. Proced6 suivant Tune quelconque des revendications 1 & 

7, caracterise en ce que ladite solution aqueuse solubilisee, a extraire, 
5 presente une concentration en P2O5 de 8 d 15 % en poids, de preference 

de 10 a 13%. 

9. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 

8, caracterise en ce qu'il comprend en outre, apr6s ladite extraction, un 
lavage de la phase organique extraite par une fraction de la phase 

10 aqueuse de reextraction, pour eliminer de la phase organique extraite 
une charge d'acide chlorhydrique et de chlorure de calcium entra?n6e par 
elle et d'eventuelles impuretes encore pr6sentes. 

10. Proc6de suivant Tune quelconque des revendications 1 
a 9, caracterise en ce qu'il comprend en outre un entrainement d la 

15 vapeur de traces d'agent d'extraction organique a partir de la phase 
aqueuse d'extraction contenant des ions chlore et des ions calcium. 

11. Procede suivant Tune quelconque des revendications 9 
et 10, caracterise en ce que la phase aqueuse de ^extraction contenant 
des ions phosphate presente une concentration en P 2 0 5 de 15 a 25% 

20 en poids. 

12. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 
a 11, caracterise en ce que le minerai de phosphate presente une taille 
de grains grossiere, de preference sensiblement comprise entre 150 et 
500 pm, et une teneur en P 2 O s de 15 % £ 38 % en poids. 

25 13. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 

a 12, caracterise en ce qu'il comprend en outre un traitement de ladite 
phase aqueuse issue de la deuxieme separation, contenant en solution 
des ions calcium et des ions chlorure, par une solution aqueuse d'acide 
sulfurique avec formation de sulfate de calcium insoluble, qui precipite, et 

30 d'une phase aqueuse a base d'acide chlorhydrique, un isolement du 
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precipite de sulfate de calcium et un recyclage au moins partiel de la 
phase aqueuse a base d'acide chlorhydrique pour former ladite premiere 
et/ou deuxieme solution aqueuse d'acide chlorhydrique. 



5 comprenant 

- au moins une attaque de minerai de phosphate par une solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique, avec formation d'une liqueur 
d'attaque, 

- une premiere separation, dans la liqueur d'attaque, entre une phase 
10 solide insoluble et une phase aqueuse, 

- une neutralisation de ladite phase aqueuse s6par6e par addition d'un 
compose de calcium pour former avec des ions phosphate contenus 
dans cette phase aqueuse un phosphate de calcium insoluble dans 
Teau, qui precipite, et 

15 - une deuxieme separation, dans ladite phase aqueuse neutralisee, 
entre une phase liquide et une phase solide precipit6e £ base dudit 
phosphate de calcium insoluble dans Teau, 
caracterise en ce que I'attaque du minerai de phosphate comprend une 
dissolution du phosphate du minerai, la liqueur d'attaque contenant ce 

20 phosphate sous forme d'ions phosphate, et en ce que la phase solide 
s6par6e de la liqueur d'attaque contient des impuretes et la phase 
aqueuse separee de la liqueur d'attaque contient lesdits ions phosphate 
de celle-ci, des ions chlorure et des ions calcium, cette phase aqueuse 
etant soumise auxdites etapes de neutralisation et de deuxieme 

25 separation. 



que ladite solution aqueuse d'acide chlorhydrique presente une 
concentration en HCI au maximum egale d 10% en poids, 
avantageusement de 3 a 6 %, de preference de 3 a 5 %. 



14. Precede de preparation de sel d'acide phosphorique, 



15. Procede suivant la revendication 14, caracterise en ce 
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16. Procede suivant Tune ou I'autre des revendications 14 
et 15, caracterise en ce que, dans ladite liqueur d'attaque, le rapport 
molaire entre HCI et Ca est cornpris entre 0,6 et 0,13. 

17. Procede suivant Tune ou Tautre des revendications 14 a 
5 16, caracterise en ce que Tetape d'attaque est effectu6e & la temperature 

ambiante. 

18. Procede suivant Tune quelconque des revendications 
14 d 17, caracterise en ce que le compos6 de calcium de I'etape de 
neutralisation est choisi parmi le groupe constitue de I'hydroxyde de 

10 calcium, de I'oxyde de calcium et des sels de calcium solubles dans 
I'eau, comme du carbonate de calcium, et en ce que le phosphate de 
calcium insoluble dans I'eau est du monohydrogenophosphate de 
calcium (DCP). 

19. Procede suivant Tune quelconque des revendications 
15 14 & 18, caracterise en ce que ladite phase solide pr6cipitee, s6paree, a 

base dudit phosphate de calcium insoluble dans I'eau presente une 
concentration de 40 a 50 % en poids de P 2 0 5 et de 25 a 28 % de Ca. 

20. Proc6de suivant Tune quelconque des revendications 
14 a 19, caracterise en ce qu'il comprend en outre un traitement de ladite 

20 phase liquide issue de la deuxieme separation et contenant en solution 
des ions calcium et des ions chlorure, par une solution aqueuse d'acide 
sulfurique avec formation de sulfate de calcium insoluble, qui precipite, et 
d'une phase aqueuse a base d'acide chlorhydrique, un isolement du 
precipite de sulfate de calcium et un recyclage au moins partiel de la 

25 phase aqueuse a base d'acide chlorhydrique pour former ladite solution 
aqueuse d'acide chlorhydrique. 

21. Procede de production d'acide phosphorique, 

comprenant 

- une solubilisation d'une phase solide & base d'un phosphate de calcium 
30 insoluble dans I'eau dans une solution aqueuse d'acide chlorhydrique, 
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avec formation d'une solution aqueuse solubilis6e contenant des ions 
phosphate, des ions chlorure et des ions calcium, 

- une extraction de la solution aqueuse solubilis§e par un agent 
d'extraction organique, pour former une phase aqueuse d'extraction 

5 comportant des ions chlorure et des ions calcium et une phase organique 
d'extraction contenant de I'acide phosphorique, et 

- une reextraction de la phase organique d'extraction par un agent de 
^extraction aqueux, pour isoler une phase aqueuse de reextraction 
contenant des ions phosphate, ainsi que, 6ventuellement, 

10 - une concentration de la phase aqueuse de reextraction pour former une 
solution aqueuse d'acide phosphorique pur. 

22. Procede suivant la revendication 21, caracteris§ en ce 
que la solution aqueuse d'acide chlorhydrique presente une 
concentration en HCI de 15 a au maximum 20 % en poids. 

15 23. Procede suivant Tune des revendications 21 et 22, 

caracterise en ce que ladite solution aqueuse solubilisee, & extraire, 
pr6sente une concentration en P2O5 de 8 d 15 % en poids, de preference 
de10ai3%. 

24. Procede suivant Tune des revendications 21 a 23, 
20 caracterise en ce qu'il comprend en outre, aprfes ladite extraction, un 
lavage de la phase organique d'extraction par une fraction de la phase 
aqueuse de reextraction, pour 6liminer de la phase organique 
d'extraction une charge d'acide chlorhydrique et de chlorure de calcium 
entratnee par elle et d'eventuelles impuretes encore pr6sentes. 
25 25. Procede suivant la revendication 24, caracterise en ce 

que la phase aqueuse de reextraction pr6sente une concentration en 
P2O5 de 15 a 25 % en poids. 

26. Procede suivant Tune quelconque des revendications 
21 £ 25, caracterise en ce que la phase solide & base de phosphate de 



WO 2004/002888 PCT/BE2003/000111 



26 

calcium insoluble dans I'eau est obtenue par un proc6d§ suivant Tune 
quelconque des revendications 14 d 20. 
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Fig. 2 



